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Abstract 



Microcapsules with walls consisting of or containing reaction products of guanidine compounds (I) and 
aliphatic polyisocyanates (II) containing biuret groups are claimed. Also claimed are: (1) a method of 
making the microcapsules; and (2) carbonless copying paper with microcapsules of this type containing 
dye precursor. Preferably (I) is guanidine carbonate (IA). (II) are technical products based on the biuret of 
hexamethylene diisocyanate. (II) are used in an amount of 3-15% with respect to the total amount of oil 
phase to be encapsulated. 0.1-1.0 mole (IA) is used in the aqueous phase per mole isocyanate (NCO) 
groups present as (II) in the oil phase. 
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(54) Mikrokapseln rnit wanden aus Umsetzungsprodukten von Biuret-Polyisocyanaten und 
Guanidinen 

(57) Neue Mikrokapseln sind dadurch gekennzeich- 
net, daB ihre Wande aus Umsetzungsprodukten von 
Guanidinverbindungen und aliphatischen, Biuretgrup- 
pen aufweisenden Polyisocyanaten bestehen Oder sol- 
di e Umsetzungsprodukte enthalten. Diese Mikro- 
kapseln eignen sich besonders zur Herstellung von 
kohlefreien Durchschreibepapieren, bei denen die Kap- 
seln besonders dicht sind und eine niedrigviskose 
Dispersion bilden. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Mikrokapseln mit Wanden aus Umsetzungsprodukten von Biuret-Polyisocyana- 
ten und Guanidinen, deren Herstellung und verbesserte Durchschreibepapiere, die solche Mikrokapseln enthalten. 
5 Mikrokapseln mit Wanden aus Polyharnstoff Oder Polyharnstoff-Polyurethan werden ublicherweise nach einem 
Zweiphasen-Poiyadditionsverfahren hergestellt Dazu emulgiert man eine Clphase, die ein organisches, mit Wasser 
nicht mischbares, inertes LOsungsmittel, Polyisocyanat und den zu verkapselnden Stoff enthart, in einer waflrigen 
Phase, die Wasser und gegebenenfalls Zusatzstoffe wie Emulgatoren, Stabilisatoren und/oder die Koaleszenz verhin- 
dernde Stoffe enthait. Wenn man dieser Emulsion ein Polyamin oder einen Aminoalkohol zufugt, beginnt an der Grenz- 
10 fiache der OltrGpfchen zur Wasserphase eine Polyadditionsreaktion von Amino- und/oder Hydroxylgruppen mit 
Isocyanatgruppen. Dies fOhrt zu einer Umhullung der OltrCpfchen mit einer Polyharnstoff- Oder Polyharnstoff-Polyu- 
rethan-Wand. So bildet sich eine Dispersion von Mikrokapseln, die den zu verkapselnden Stoff und das organische 
LGsungsmittel enthalten. Die GrOBe der Mikrokapseln entspricht etwa der GrGBe der emulgierten OltrOpfchen. 

Auch Wasser kann in die Polyadditionsreaktion eingreifen, z.B. indem es Isocyanatgruppen hydrolysiert, wobei 
15 Aminogruppen entstehen, die dann mit noch vorhandenen Isocyanatgruppen reagieren kOnnen. 

Die Mengenverhaitnisse der Reaktionspartner fur die Polyaddition wahlt man im aligemeinen so, daB aile vorhan- 
denen Isocyanatgruppen abreagieren. 

Als Polyisocyanate kflnnen die verschiedensten zwei- und hOherfunktionellen Isocyanate mit aliphatischer oder 
aromatischer Struktur eingesetzt werden und ais Polyamine die verschiedensten zwei- oder mehr NH 2 -Gruppen pro 
20 Molekul enthaltenden Amine mit aliphatischer Struktur. Es kflnnen auch Hydrazin, Hydrazin-Derivate und/oder Amino- 
alkohole, die pro Molekul mindestens eine NH 2 - und mindestens eine OH-Gruppe enthalten, eingesetzt werden. 

Bekannte Mikroverkapselungsverfehren sind beispieisweise beschrieben in EP-A 227 562, DE-A 3 620 347, DE-A 
3 635 823, JP-Anm. 231 377 vom 1 4. 09. 1 987, EP-A 392 876 und US-A 5 1 64 21 6. 

Es ist auch schon vorgeschlagen worden, Salze von Polyaminen einzusetzen. Hierbei werden aus diesen durch 
25 Zusatz von Alkali freie, zur Polyaddition befahigte Amine erzeugt (siehe z.B. JP-PS 42-77 027). 

Das wichtigste Gebiet, auf dem Mikrokapseln angewendet werden, ist die Herstellung kohlefreier Durchschreibe- 
papiere. Die Mikrokapseln enthalten in diesem Fall einen Farbstoffvoriaufer. Beim Schreiben werden die Mikrokapseln 
an den Stellen zerstfirt, wo hinianglich hoher Druckausgeubt wird. Der austretende Farbstoffvoriaufer ergibtdann unter 
der Einwirkung eines Entwicklers ein Schriftbild. Die Intensitat des Schriftbildes und die Geschwindigkeit, mit der sich 
30 aus dem Farbstoffvoriaufer das Schriftbild ergibt, sind u.a. von der mechanischen und chemischen Beschaffenheit der 
Kapselwand abhangig und haufig nicht voll befriedigend. 

Die bisher eingesetzten Poiyamine und Aminoalkohole werden uber chlororganische Zwischenprodukte herge- 
stellt. Bei deren Herstellung und Handhabung muB ein gewisser Aufwand getrieben werden, urn die tikoiogische Unbe- 
denklichkeit zu gewahrleisten. Hydrazinverbindungen sind als solche giftig und erfordern deshalb auch erhdhten 
35 Aufwand bei ihrer Handhabung. 

Es wurden nun Mikrokapseln gefunden, die dadurch gekennzeichnet sind, daB ihre Wande aus Umsetzungspro- 
dukten von Guanidinverbindungen und aliphatischen, Biuretgruppen aufweisenden Polyisocyanaten bestehen oder 
solche Umsetzungsprodukte enthalten. 

Die Stammverbindung Guanidin ist im Gegensatz zu organischen Aminen aus den preiswerten und gut handhab- 
40 baren anorganischen Rohstoffen Kalk, Kbks und Stickstoff ohne die Verwendung von elementarem Chlor zuganglich 
(siehe z.B. Ullmanns Encyclopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Weinheim 1975, Band 9, Seiten 70 und 642; 
Band 10, Seite 146 und Band 12, Seite 411). 

Die erfindungsgemaB mit Hilfe von Biuretgruppen enthaltenden, aliphatischen Polyisocyanaten und Guanidinver- 
bindungen hergestellten Mikrokapseln lassen sich auBerst leicht und vor allem agglomeratfrei und in stark konzentrier- 
45 ten waBrigen Dispersionen herstellen. Dies ist neben der dkologisch gQnstigen Rohstoffbasis ein besonderer 
anwendungstechnischer Vorteil erfindungsgemaBer Mikrokapseln. 

Fur die Herstellung erfindungsgemaBer Mikrokapseln kommen als Guanidinverbindungen beispieisweise solche 
der Formel (I) in Frage 
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stehen, 

sowie deren Salze mii Sauren. 

Beispielsweise kann es sich bei den Salzen um Salze von Kohiensaure, Salpetersaure, Schwefelsaure, Salzsaure, 
Kieselsaure, Phosphorsaure, Ameisensaure und/oder Essigsaure handeln. Der Einsatz von Salzen von Guanidinver- 

25 bindungen der Formel (I) kann in Kombination mit anorganischen Basen erfolgen, um in situ aus den Salzen die freien 
Guanidinverbindungen der Formel (I) zu erhalten. Als anorganische Basen fur diesen Zweck kommen z.B. Alkali- 
und/oder Erdalkalihydroxide und/oder Erdalkalioxide in Frage. Bevorzugt sind waBrige LOsungen oder Aufschlammun- 
gen dieser Basen, insbesondere waBrige Natronlauge, waBrige Kaliiauge und waBrige LOsungen oder Aufschlammun- 
gen von Calciumhydroxid. Es kflnnen auch Kombinationen mehrerer Basen angewendet werden. 

30 Haufig ist es vorteilhaft, die Guanidinverbindungen der Formel (I) als Salze einzusetzen, weil sie in dieser Form im 
Handel erhaltlich und die freien Guanidinverbindungen zum Teil in Wasser schwer IGslich oder nicht lagerstabil sind. 
Wenn man anorganische Basen einsetzt, kOnnen diese in stochiometrischen, unterstflchiometrischen und Oberstachio- 
metrischen Mengen, bezogen auf Salze von Guanidinverbindungen, verwendet werden. Vorzugsweise selzt man 1 0 bis 
100 AquivaIent-% anorganische Base (bezogen auf Salze der Guanidinverbindungen) ein. Die Zugabe anorganischer 

35 Basen hat zur Folge, daB bei der Mikroverkapselung in der waBrigen Phase Guanidinverbindungen mit freien NH 2 - 
Gruppen zur Reaktion mit den in der Olphase enthaltenden Polyisocyanaten zur Verfugung stehen. Bei der Mikrover- 
kapselung erfolgt die Zugabe von Salzen von Guanidinverbindungen und Basen zweckmaBigerweise so, daB man sie 
getrennt und vorzugsweise in gelflster Form der waBrigen Phase zufugt. 

Vorzugsweise wird Guanidin oder werden Salze von Guanidin mit Kohiensaure, Salpetersaure, Schwefelsaure, 

40 Salzsaure, Kieselsaure, Phosphorsaure, Ameisensaure und/oder Essigsaure eingesetzt. 

Besonders vorteilhaft ist es, Salze von Guanidinverbindungen mit schwachen Sauren einzusetzen. Diese befinden 
sich in waBrige LOsung in Folge von Hydrolyse im Gleichgewicht mit der entsprechenden freien Guanidinverbindung, 
Die freie Guanidinverbindung wird wahrend des Verkapselungsprozesses verbraucht und bildet sich gemaB dem Mas- 
senwirkungsgesetz laufend nach. Diesen Vorteii zeigt in besonderer Weise das Guanidincarbonat (IA). 

45 
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Beim Einsatz von Salzen von Guanidinverbindungen mit schwachen Sauren ist ein Zusatz anorganischer Basen 
55 zur Freisetzung der freien Guanidinverbindungen nicht erforderlich. 

Die fQr die vorliegende Erfindung in Frage kommenden Guanidinverbindungen der Formel (I) kOnnen auch durch 
lonenaustausch aus ihren wasserloslichen Salzen nach dem Stand der Technik mit Hilfe handelsublicher basischer 
lonenaustauscher hergestelit werden. Man kann das Eluat aus dem lonenaustauscher direkt zur Kapselwandbildung 
heranziehen, indem man es mit der Ol-in-Wasser-Emulsion vermischt. 
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Beispielsweise kann man soviet Guanidinverbindungen, insbesondere Guanidincarbonat, einsetzen, daB pro Mol 
NCO-Gruppen, die als Polyisocyanat in der Olphase voriiegen, 0,1 bis 1,0 moi Guanidincarbonat oder entsprechende 
Mengen anderer Guanidinverbindungen in die Wasserphase eingebracht werden. Vorzugsweise betragt diese Menge 
0,5 bis 1,5 mol. Beim Einsatz von Guanidinverbindungen in unterstOchiometrischer Menge verbleiben nach der Reak- 
tion mit dem Polyisocyanat noch freie NCO-Gruppen. Diese reagieren dann im allgemeinen mit Wasser, was Qblicher- 
weise nicht kritisch ist, weil dabei neue, freie, zur Vernetzung befahigte Aminogruppen entstehen. 

Vorzugsweise werden die Guanidinverbindungen in Form waBriger Lfisungen eingesetzt. Die Kbnzentration sol- 
dier LOsungen ist unkritisch und im allgemeinen nur durch die LOslichkert der Guanidinverbindungen im Wasser 
begrenzt. Geeignet sind z.B. 1 bis 20 gew.-%ige waBrige Lfisungen von Guanidinverbindungen. 

Als Poly isocyan ate werden zur Herstellung erfindungsgemaBer Mikrokapseln aliphatische Biuretgruppen aufwei- 
sende Polyisocyanate eingesetzt. Hierbei kann essich z.B. urn Oligomeredes Hexamethylendiisocyanats handeln, die 
Biuretstruktur aufweisen. Besonders vorteilhaft sind Isocyanate, die hohe Anteile von Verbindungen der Formel (II) ent- 
halten: 



in der n fOr eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 10 steht, und die in IGsungsmittelfreier Form beispielsweise 18 bis 25 
Gew.-% NCO-Gruppen aufweisen. 

Bei der technischen Herstellung von Isocyanaten der Formel (II) entstehen u.a. auch hOhermolekulare Anteile von 
Additionsprodukten des Hexamethylendiisocyanats oder Verbindungen mit unterschiedlicher NCO-VerknOpfung. Somit 
kOnnen in untergeordnetem IvlaBe, z.B. bis zu 20 Mol-%, auch Verbindungen der Formeln 
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in denen m jeweils for eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 10 steht, in den erfindungsgemaB einzusetzenden 
Mischungen enthalten sein, wie es hauf ig bei Einsatz handelsublicher Produkte der Fall ist. Dabei betragt das Verhait- 
nis von m:n vorzugsweise mehr ais 4:1 . 
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Technische Isocyanat , die Qberwiegend das Biuret des Hexamethyiendiisocyanats (Forme! (II)) errthalten, lassen 
sich Oberraschenderweis b i Vernetzung mit Guanidinverbindungen zu hochwertigeren Mikrokapseln besser verar- 
beiten als es beim Einsatz von Isocyanaten mit uberwiegenden Strukturanteilen der Formeln (III) und/oder (IV) der Fall 
ist. Isocyanate, wie sie erf indungsgemSB bevorzugt eingesetzt werden, sind beispieisweise in J. prakt. Chem. 336, 1 85- 

5 200 (1 994) beschrieben. 

Aliphatische, Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate kdnnen z.B. in einer Menge von 3 bis 15%, bezogen auf 
die Gesamtmenge der zu verkapselnden Olphase, eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Mikrokapseln werden vorzugsweise zur Hersteliung kohlefreier Durchschreibepapiere 
verwendet. Sie enthalten deshalb als verkapselten Stoff vorzugsweise Farbstoffvoriaufer. Es kommen hierf Or Farbstoff- 

10 voriaufer der verschiedensten Typen in Frage, insbesondere Triphenylmethanverbindungen, Diphenylmethanverbin- 
dungen, Bisindoiylphthalidverbindungen, Bisaryicarbazolylmethanverbindungen, Xanthenverbindungen, 
Benzoxazinverbindungen, Thiazinverbindungen und Spiropyranverbindungen insbesondere solche, die als Farbstoff- 
voriaufer zur Hersteliung kohlefreier Durchschreibepapiere bekannt sind. Es kOnnen auch Gemische mehrerer Farb- 
stoffvoriaufer eingesetzt werden. Einige einsetzbare Farbstoffvoriaufer sind z.B. beschrieben in EP-A 591 106, EP-A 

15 315 901, EP-A 234 394, DE- A 3 622 262 und EP-A 187 329. 

Als organische mit Wasser nicht mischbare und inerte LOsungsmittel, die bei der Hersteliung von Mikrokapseln 
zusammen mit dem zu verkapselnden Stoff und dem Polyisocyanat Bestandteil der Olphase sind, kommen z.B. aroma- 
tische, aliphatische und naphthenische Kbhlenwasserstoffe, Carbonsaureester, chlorierte Paraffine, Ole tierischer 
und/oder pflanzlicher Herkunft, naturiiche Fette mit Schmelzpunkten im Bereich 10 bis 35°C und uber 100°C siedende 

20 aromatische und/oder aliphatische Ether in Frage. Es kflnnen auch Gemische mehrerer LGsungsmittel eingesetzt wer- 
den. 

Bei der Hersteliung erfindungsgemaBer Mikrokapseln kann die waBrige Phase gegebenenfalls Emulgatoren, Sta- 
bilisatoren und/oder die Kdaleszenz verhindernde Stoffe enthalten. Emulgatoren kann gegebenenfalls auch die 
Olphase enthalten. Die Menge derartiger Zusatze kann z.B. im Bereich 0,01 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die jeweilige 
25 Phase, liegen. 

ErfindungsgemaBe Mikrokapseln kOnnen nicht nur Farbstoffvoriaufer enthalten, sondern auch beispieisweise Par- 
fOmOle, Duftstoffe, Klebstoffe, Pharmazeutika, Insektizide, Fungizide, Herbizide und Repellants. Die zu verkapselnden 
Stoffe dQrfen unter den Verkapselungsbedingungen naturlich nicht mit Isocyanaten reagieren. 

ErfindungsgemaBe Mikrokapseln kdnnen nach an sich bekannten kontinuierlichen und diskontinuierlichen Verfah- 

30 ren hergestellt werden, wobei dann als Isocyanate aliphatische Biuretgruppen enthaltende Isocyanate einzusetzen 
sind- Besonders vorteilhaft setzt man als Guanidinverbindung Guanidincarbonat ein, da dann die freie Base Guanidin 
nicht gesondert hergestellt werden muB, z.B. durch Zusatz von anorganischen Basen Oder durch lonenaustausch. 

Man kann sowohl die Hersteliung der Emulsion, enthaltend TrOpfchen einer aliphatisches Biuret-lsocyanat enthal- 
tenden Olphase und eine kontinuierliche waBrige Phase, als auch die Zugabe von Guanidinverbindungen kontinuierlich 

35 und diskontinuierlich durchfuhren. 

Diskontinuierlich kann man z.B. so verfahren, daB man zu einer Emulsion, die aliphatische Biuret- Isocyanate ent- 
haltende OltrCpfchen etwa in der GrGBe der gewunschten Mikrokapseln enthalt, bei 1 0 bis 50°C soviel Guanidincarbo- 
nat zufugt, wie stdchiometrisch fur die Reaktion aller in der Olphase vorhandenen Isocyanatgruppen benOtigt wird. Bei 
Guanidincarbonat (Formel (IA)) wird davon ausgegangen, daB ein Mol davon mit 4 mol NCO-Gruppen reagieren kann. 

40 Das Zusammerrtreffen von Guanidincarbonat und in der Olphase bef indlichen aliphatsichen Biuret-Polyisocyana- 
ten bewirkt an den Grenzflachen der OltrOpfchen zur waBrigen Phase den Start einer Polyadditionsreaktion, die auch 
als Vernetzung bezeichnet wird. Die Ursache hierfOr ist off enbar das Vorhandensein freien Guanidins, das sich in einer 
Gleichgewichtsreaktion mit Wasser bildet und aus diesem Gleichgewicht durch die Polyaddition permanent entfernt 
wird. Selbstverstandlich kann die Einstellung des Hydrolyse-Gleichgewichts durch Zugabe katalytischer bis stfichiome- 

45 trischer Mengen an anorganischem Alkali, wie z.B. Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Uthiumhydroxid, Calciumhydro- 
xid, beschleunigt werden, so dieses gewflnscht wird. Diese Polyadditionsreaktion kann man gewunschtenfalls bei 
erhOhter Temperatur, z.B. bis zum Siedepunkt der waBrigen Phase, vervollstandigen. Es resuitiert eine Dispersion von 
Mikrokapseln in Wasser, deren Kapselgehalt bis zu ca. 60 Gew.-% betragen kann. Unter Kapselgehalt wird dabei das 
Verhaitnis von Gewicht der Olphase plus Gewicht des aliphatischen Biuretgruppen enthaltenden Isocyanats dividiert 

so durch Gesamtgewicht der Dispersion x 1 00 verstanden. 

Kontinuierlich kann man z.B. so verfahren, daB man in einer Emulgiermaschine im Durchlaufverfahren kontinuier- 
lich eine Emulsion der gewunschten Art und OltrOpfchengrOBe erzeugt. Danach kann man z.B. bei 25 bis 50°C konti- 
nuierlich eine waBrige LOsung von Guanidincarbonat zufugen. In weiteren ReaktionsgefaBen kann dann, 
gegebenenfalls bei Temperaturen bis zu 100°C, die Polyadditionsreaktion zu Ende gefuhrt werden. 

55 Die erfindungsgemaBen Mikrokapseln haben eine Reihe von Vorteilen. Sie sind besonders dicht, weisen gute 
mechanische und chemische Stabilitat auf, ergeben beim Einsatz for kohlefreie Durchschreibepapiere schnell ein 
intensives Schriftbild und werden mit groBtechnisch verfugbaren Guanidinverbindungen hergestellt, die aus den Bau- 
steinen Kalk, Koks und Stickstoff in einfacher, kostengunstiger und wenig Aufwand erfordernden Weise zuganglich 
sind. AuBerdem sind Kapseldispersionen, die erfindungsgemaBe Mikrokapseln enthalten, wenig er viskos als Kapseldi- 
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spersionen, die andere Kapseln enthalten. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung von Mikrokapseldispersionen, bei der man 
eine Olphase, die ein organisches, mit Wasser nicht mischbares, inertes LOsungsmittel, den zu verkapselnden Stoff 
und ein aliphatisches Biuret-Polyisocyanat enthalt, in einer Wasserphase, die gegebenenfalls Zusatzstoffe enthalt, 
emulgiert und der Emulsion einen Stoff zufugt, der mit Isocyanatgruppen Additionsreaktionen eingehen kann, das 
dadurch gekennzeichnet ist, daB man der Emulsion, die das aliphatische Biuret-Polyisocyanat enthalt, eine LGsung 
einer Guanidinverbindung zufugt. 

SchlieBlich betrifft die vorliegende Erfindung auch kohlefreie Durchschreibepapiere, die Farbstoffvorlaufer in mikro- 
verkapseher Form enthalten und dadurch gekennzeichnet sind, daB die Wande der Mikrokapseln Umsetzungsprodukte 
von Guanidinverbindung mit aliphatischen Biuret- Poly isocyanaten enthalten. 

Fur das erfindungsgemaBe Herstellungsverfahren fur Mikrokapseldispersionen und das erfindungsgemaBe kohle- 
freie Durchschreibepapier gelten die oben gemachten Ausfuhrungen zu den erfindungsgemaBen Mikrokapseln ent- 
sprechend. 

Prozentangaben bedeuten Gewichtsprozente, soweit nicht anders angegeben ist. 
Beispiele 1 bis 5 

Nach dem Grenzflachen-Polyadditionsverfahren wurden Mikrokapsel-Dispersionen hergestellt, die 

a) aus Guanidincarbonat in Verbindung mit 

b) verschiedenen Isocyanaten 

in gleicher Weise hergestellt wurden. Bei b) handelte es sich urn handelsubliche Isocyanate mit uberwiegenden Struk- 
turanteilen gemaB nachfblgender Tabeile: 



6 



EP 0 792 682 A1 



Bei- 
spiel 
Nr. 


Haupt- Strukturanteil 
(iiber 80 Mol-%) 


NCO-Gehalt 
Gew.-% 


z.V. = 
erf. = 


zum Vergleich 
erfindungsgemaB 


1 


0 
II 

1 1 


.A 
0 


20,6 


z. V. 






o 

II 










2 


1 1 

1 

A 


-A 
O 


21,5 


z. V. 






O 
II 

A\ ^ 
N N 

i i 

A 










3 


'o 


22,1 


z. V. 




4 


O 
II 

NH N 

A^ c«s 
NH 


>0 


23,4 


erf. 






O 
II 










5 


A ^NH'%' 

1 

NH 




22,0 


erf. 





A = OCN-(CH 2 ) 6 - 



55 

Isocyanate entsprechend 1 bis 5 sind im Handel erhaitlich. 
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Durcrrf Qhrung der Mikroverkapselungen 

Es wurde nach fblgender Vorschrift vorgegangen: 

475 g einer 3 %igen LOsung von Kristaliviolettlacton (Pergascript® Blue I2R, CIBA GEIGY AG) wunden unter 
Erwarmen in Diisopropylnaphthalin gelOst und bei 40°C mit jeweils 25 g eines isocyanates aus der Reihe 1 bis 5 ver- 
mischt. Die hieraus resultierenden Olphasen versetzte man mit 500 g einer 1 %igen LOsung von Polyvinylalkohol (AIR- 
VOL® 523, AIR Products and Chemicals Inc.) in deionisiertem Wasser und vermischte grab mittels schnellaufendem 
Ruhrer. 

Die resulierenden Voremulsionen wurde danach in einem hochtourigen Labor-DispergiergerSt (Megatron® 36- 
48/MT 4712) zu einer Feinemulsion verarbeitet, wobei eine TrOpfchengrOBe angestrebt wurde, die der gewOnschten 
GrOBe der herzusteilenden Mikrokapseln nahekam. 

So wurden 5 Oi-in-Wasser-Emulsionen erhalten, die jeweils bei 30°C mit 62 g einer waBrigen 10 %igen Guanidin- 
carbonatlOsung vermischt und unter langsamem RQhren innerhalb von 90 Minuten in einem Wasserbad auf 80°C auf- 
geheizt wurden. 

Die fortschreitende Wandbildung der Mikrokapseln war durch leichte Kbhlendioxid-Entwicklung zu erkennen. Nach 
2 Stunden bei 80°C entnahm man aus jedem Versuch Proben und verarbeitete diese zu fblgender Mischung: 

2,0 g Kapseldispersion, Kapselanteil ca. 50 Gew.-% 
20 5,1 g deionisiertes Wasser 

6,65 g Kieselsol 300 (30 %ige Dispersion von kolloidalem SiO^ 

Nach Homogenisierung wurden je 3 ml der Mischungen jeweils auf das untere Drittel eines DIN A4-Bogens eines 
Rohpapiers mittels einer Handrakel aufgetragen. 

Mittels eines Warmluftgebiases (FOn) wurde ca. 10 min. getrocknet. 

In den so beschichteten Papieren lagen somit Mikrokapseln unmittelbar neben feinverteilter Kieselsflure vor, die 
als Entwickler fur das eingekapselte Kristaliviolettlacton wirkt, und der Grad der Kapsel-Dichtigkeit konnte optisch 
anhand der unterschiedlichen Blauffirbung quantitativ erfaBt werden. 

Die BlaufSrbung wurde mittels eines handelsublichen RemissionsmeBgerates (Typ ELREPHO®, Carl Zeiss, Ober- 
kochen) bestimmt, wobei der MeBwert des unbeschichteten Papiers als Nullwert diente. 
Die Auswertung erfolgte nach der Formel 



J 0 = Reflexion des unbeschichteten Papiers 
J m = Reflexion des beschichteten Papiers 

R = Verfarbungsgrad des beschichteten Papiers; je grdBer die Werte, desto ihtensiver die VerfSrbung. 

40 

Ergebnisse: 



Kapseln aus Beispiel Nr. 


Verfarbungsgrad R 




1 


3,9 


zum Vergleich 


j 2 


0,3 


zum Vergleich 


3 


1.3 


zum Vergleich 


I 4 


0,0 


erfindungsgemaB 


5 


0,0 


erfindungsgemaB 



55 

Die vorstehenden Ergebnisse zeigen War, daB Mikrokapseln, die erfindungsgemaB aus aliphatischen Isocyanaten 
mit uberwiegend Biuretstruktur und Guanidinverbindungen hergestellt wurden, im Vergleich zu Kapseln aus Isocyana- 
ten mit hiervon abweichender Struktur die grOBere Dichtigkeit aufweisen. 
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Beisplel 6 (In Anlehnung an US-PS 4 193 889) 

In 470 g eines inerten, aromatischen LOsungsmittels (SureSol® 290) wurde ein Gemisch folgender Farbgeber 
unter Erwarmen auf 98°C gelOst: 24 g BLACK 15 (ESCO Corp.), 3,9 g Kristallviolettlacton und 2,1 g Pergascript® Rot 
5 I6B (Ciba Gelgy). 

5 g Polyvinylalkoho! (AIRVOL® 523) wurden innerhalb 30 Minuten bel Raumtemperatur in 495 g deionsiertem 
Wasser dispergiert und danach unter iangsamen Ruhren bis zur vOlligen AuflOsung auf 95°C erhitzt. 

402,3 g der 50°C warmen FarbgeberlOsung wurden mit 27,5 g Biuret-Polyisocyanat (Desmodur® N3200) bis zur 
Auflfisung vermischt und dann mit 120,2 g Isoparaffin (Isopar® L) versetzt und homogenisiert. Die so erhattene Poly- 

10 isocyanat enthaltende LOsung wurde mit 391 g der Polyvinyl alkohol enthaltenden Ldsung vermischt und aus der 
Mischung mittels eines schnellaufenden LaborrQhrers eine Voremulsion hergestellt. Diese wurde anschlieBend in 
einem hochtourig laufenden Labor-Emulgiergerat unter entsprechender Regelung der Tourenzahl so emulgiert, da(3 die 
Emulsion eine rnittiere TrflpfchengrOGe von 6 aufwies. 

Die so erhaltene Feinemulsion wurde bei Raumtemperatur unter vorsichtigem Ruhren mit 58,5 g einer 9 gew.- 

15 %igen LOsung von Diethylentriamin in deionisiertem Wasser versetzt, innerhalb einer Stunde mittels eines Wasserba- 
des auf 58°C aufgeheizt und bei dieser Temperatur noch eine Stunde nachgeruhrt. Es wurde eine hochviskose, kaum 
rQhrbare Kapseidispersion (Viskositat bei 25°C 2 850 mPas) mit einem Feststoffgehalt von 57 Gew.-% erhalten. Die 
Abweichung vom theoretischen Wert ergibt sich durch Verdampfungsverluste wShrend des Nachruhrens. Die so erhal- 
tene Mikrokapseldispersion wurde zu einem kohlefreien Durchschreibepapier (CFB-Papier) verarbeitet, dessen PrO- 

20 fung im AnschluB an Beispiel 7 beschrieben ist. 

Beisplel 7 (erfindungsgemaB) 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 6, jedoch wurde statt Diethylentriamin 69 g einer 10 gew.-%igen LOsung von 
25 Guanidincarbonat in deionisiertem Wasser verwendet und dann 4 Stunden bei 58°C nachgerQhrt. 

Es wurde eine niedrigviskose Kapseidispersion erhalten (Viskositat bei 25°C 185 mPas) mit einem Feststoffgehalt 
von 55 Gew.-%. 

Prufung der gemas den Beispielen 6 und 7 erhaltenen Kapseln an einem CFB-Papier (coated front and back- 
Papier) 



30 



CB-StammlOsung 



201 ,3 g Cellulosefasern des Typs Arbocel® BE 600/30 wurden unter intensivem Ruhren zu 1 601 ,3 g deionisiertem 
Wasser gegeben. Nach einer Ruhrzeit von 30 Minuten versetzte man diese Dispersion bei reduzierter Ruhrleistung mit 
35 1 97,4 g eines handelsublichen Bindemittels fur Papier (Baystal® KA8588). 

CB-Streichmasse 

20 g der CB-Stamml6sung wurden mit 12,8 g der zu untersuchenden Kapseidispersion gut vermischt, wobei letz- 
40 tere vorher durch Wasserzusatz auf einen Feststoffgehalt von 40 Gew.-% eingestellt wurde. 

CFB-Papier 

Die CB-Streichmasse wurde jeweils mittels einer Handrakel in einer Schichtdicke von 40 jim auf die Ruckseite 
45 eines handelsublichen CF-Papiers aufgetragen und in einem Luftstrom getrocknet. Es resultierte eine Beschichtung 
von 5,5 bis 6 g/ m 2 . 

Die CFB-Papiere wurden in einem Klimaschrank wahrend eines Zeitraumes von 12 Tagen bei 70°C und 75 % rel. 
Luftfeuchtigkeit gelagert. Danach wurden PrQfsets durch Aufeinanderlegen folgender Papiere hergestellt. 

so oberste Lage: handelsQbliches Rohpapier 

erste Zwischenlage: handelsQbliches Rohpapier, 
zweite Zwischenlage: zu prufendes CFB-Papier, 

CB-Seite nach urrten 
drttte Zwischenlage: zu prufendes CFB-Papier, 
55 CB-Seite nach urrten 

vierte Zwischenlage: handelsQbliches CF-Papier, 

CF-Seite nach oben 
unterste Lage: handelsQbliches Rohpapier. 
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Jedes der so hergestellten beiden PrGfsets (errthaltend die CFB-Papiere und Kapseln der Beispiele 6 und 7) wur- 
den in eine elektrische Schreibmaschine eingespannt und das oberste Papier f lachendeckend mit dem Buchstaben 
T beschriftet Der auf der Oberseite der vierten Zwischenlage entstandene Abdruck (Kbpie des Buchstabens "W) 
wurde in seiner Farostarke (Intensitat) mittels eines handeisQblichen Farbstarken-MeBgerSts (Typ ELREPHO®) ver- 
5 messen. Der so ermittelte lntensitats-Zahlenwert wurde mit demjenigen verglichen, den ein ungealtertes aber sonst 
vOllig gleich hergestelltes PrOfset erbrachte. Die quantitative Auswertung erfolgte nach der Formel 

R = J °" Jm • 100, 

10 

wobei 

J Q die Reflexion des unbeschichteten Papiers und 
is J m die Reflexion des beschichteten Papiers bedeutet. 

Der Zahlenwert R ist somit eine MeBzahl fur die Intensitat der erhaltenen Kopie. Je grOBer der Wert, desto intensi- 
ver die Durchschrift. Fur das PrOfset, das Papiere mit Mikrokapsein erhalten gemaB Beispiei 6 enthielt, betrug der 
Intensitatswert vor der Alterung 47,0 % und der Intensitatswert nach der Alterung 0,2 %. 

FQr das PrOfset, das Papiere mit Mikrokapsein erhalten gemaB Beispiei 7 enthielt, betrug der Intensitatswert vor 
der Alterung 44,3 % und der Intensitatswert nach der Alterung 42,5 %. 

Aus dem Vergleich sieht man deutlich, daB erf indungsgemaBe Kapseln nach einer Alterung unter extremen Labor- 
bedingungen praktisch unverandert dicht sind, wahrend Kapseln nach dem Stand der Technik ihre Dichtigkeit praktisch 
verloren haben. 

Eine gute Dichtigkeit der Kapseln und eine niedrige Viskositat der Kapseldispersion sind Eigenschaften, die fOr 
eine technische Anwendung von Mikrokapsein besonders wichtig sind. 

Patentanspruche 

30 1. Mikrokapsein, dadurch gekennzeichnet, daB ihre Wande durch Umsetzungsprodukte von Guanidinverbindungen 
und aliphatischen, Biuretgruppen aufweisenden Polyisocyanaten bestehen oder solche Umsetzungsprodukte ent- 
halten. 

2. Mikrokapsein nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der Guanidinverbindung urn Guanidin- 
35 carbonat handelt. 

3. Mikrokapsein nach AnsprQchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den aliphatischen, Biuretgrup- 
pen aufweisenden Polyisocyanaten urn technische Produkte handelt, die Qberwiegend das Biuret des Hexamethy- 
lendiisocyanats enthaiten. 

40 

4. Mikrokapsein nach AnsprQchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB aliphatische, Biuretgruppen aufweisende 
Polyisocyanate in einer Menge von 3 bis 1 5 %, bezogen auf die Gesamtmenge der zu verkapselnden Olphase, ein- 
gesetztwurden. 

45 5. Mikrokapsein nach AnsprQchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB pro Mol NCO-Gruppen die als Polyisocyanat 
in der Olphase vorliegen, 0.1 bis 1 ,0 mol Guanidincarbonat in die Wasserphase eingesetzt wird. 

6. Mikrokapsein nach AnsprQchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie zur Herstellung kohlefreier Durchschrei- 
bepapiere verwendet werden und als verkapselten Stoff Farbstoffvoriaufer enthaiten. 

50 

7. Mikrokapsein nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB der zu verkapselnde Stoff zusatzlich aromatische, 
aliphatische und/oder naphthenische Kohlenwasserstoffe, Carbonsaureester, chlorierte Paraffine, Ole tierischer 
und/oder pflanzlicher Herkunft, natQrliche Fette mit Schmelzpunkten im Bereich 10 bis 35°C und/oder uber 100°C 
siedende aromatische und/oder aliphatische Ether enthait. 

55 

8. Verfahren zur Herstellung von Mikrokapsein, bei dem man eine Olphase, die den zu verkapselnden Stoff, ein mit 
Wasser nicht mischbares organisches Ltisungsmitt I und ein Polyisocyanat enthait, mit Wasser, gegebenenfalls 
unter Zuhilfenahme von Stabilisatoren emulgiert und diese Emulsion mit einem basischen Reaktanden in eine 
Kapseldispersion umwandelt, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem basischen Reaktanden urn ein Gua- 
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nidinverbindung handelt und bei dem Polyisocyanat urn ein aliphatisches, Biuretgruppen enthaltendes Polyisocya- 
nat. 

9. Verfahren zur Herstellung besonders dichter Mikrokapseln, die eine niedrigviskose Dispersion biiden, bei dem man 
eine Olphase, die den zu verkapselnden Stoff, ein mit Wasser nicht mischbares organisches LOsungsmittel und ein 
Polyisocyanat enthalt, mit Wasser, gegebenenfalls unter Zuhilfenahme von Stabilisatoren emulgiert und diese 
Emulsion mit einem basischen Reaktanden in eine Kapseldispersion umwandelt, dadurch gekennzeichnet, daB es 
sich bei dem basischen Reaktanden urn eine Guanidinverbindung handelt und bei dem Polyisocyanat urn ein ali- 
phatisches, Biuretgruppen enthaltendes Polyisocyanat. 

10. Kohlefreie Durchschreibepapiere, die Farbstoffvoriaufer in mikroverkapselter Form enthalten, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Wande der Kapseln uberwiegend durch eine Grenzfiachenpolymerisation von aliphatischen, 
Biuretgruppen aufweisenden Polyisocyanaten mit Guanidinverbindungen erhalten wurden. 
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